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ASTRONOMIE. — Sur la construction de la Carte du Ciel. Application nume- 
rique de la méthode de rattachement des clichés voisins; par M. Maurice 
Lœwy. 


« Soient 
L!, ®, respectivement l'ascension droite et la déclinaison du centre du 
cliché principal; 
t l'orientation ; 
dr la correction de la valeur adoptée pour le tour de vis; 
L, D, J et dr’ les grandeurs analogues pour les clichés auxiliaires; 
da, d@,, dx’, d@ les corrections des valeurs admises pour ces élé- 
ments; 
æ, y les coordonnées rectilignes d’une image sur le cliché central; 
£,n les coordonnées pour un cliché voisin. 
C. R., 1893, 1 Semestre, (T. CXVI, N° 14.) 92 
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» Les cinq clichés pour lesquels le raccordement a été fait portent les 
nos 185, 187, 201, 202, 203. Les valeurs approchées des coërdonnées 
équatoriales des centres sont : 


h poil o 


Pour le cliché central n° 203...».. dJbi—10.92 D}= + 23 
» associé n° 185...... AGE 10:00 Di + 24 
» ÿ NAT PE : À 10.48 Di=+ 24 
» RE D ÀA'— 10.48 P:= + 22 
» RE CRE Me 10100 Di + 22 


» Avant d'entreprendre l'analyse du travail, nous devons présenter le 
Tableau des étoiles de repères utilisées. Dans ce cas spécial, il était pos- 
sible de profiter d’un grand nombre de repères, bien que nous n’ayons 
admis que ceux dont il était possible de déduire les mouvements propres. 
Ces coordonnées reposent donc au moins sur l’autorité de trois Cata- 
logues. 

» Voici ce Tableau : 


Positions moyennes des étoiles de repères pour 1900,0. 


Mouvements propres Nombre 

de 
Numéros. Grandeur. ÆR 1900,0. D 1900,0. AR. ®. Catalogues. 
DD 8 bio a OT AO TS En k 
DOG EN, 08,9 10.418601 08-33 .22 0081 0 ,0000 0,000 4 
2965B.D. 5,8 10.44.25,59 <+23.41.37,0 +o,0080 —0,080 5 
PO) 50 20 (O0 10.40.11,67 +23.56. 7,2 0,0000 “0,033 6 
2286 .... 9,0 10.47.36,67 <+922.40.44,5 0,0000 —0,090 3 
DISC ET RSS D 10.48.31,78 +21. 3.56,9 0,0000 0,000 à 
AUS rie RU 10.49. 7,56 <+23.29.11,3 <+0,0032 —o,131 5 
2260 "0,1 10.49. 3,54 +21.16. 5,0 0,0000 0,000 3 
2262 .. 8,2 10.49.10,17 <+21.18.21,1 0 ,0000 0,000 6 
DAT TT ES 10.00. 6209 PSI ou 0,0000 0,000 6 
PÉTOE ce - Op 10.00.53,98 22.03. 6,2 0 ,0000 0,000 7 
IST Tes 10.90.57,60 <+23.47. 8,0 +o,orr2 0,000 7 
220 RE 0 10.01.48,11 +22.20.42,3  —0,0088 * —0,202 pi 
D 1 OS AT 10.01.01,23 +24.40.34,9 —o,0055 “+o,075 3 
2965 .... 7,8 FO DT. H0: 10 21:40 0104 0 ,0000 0,000 5 
2319-57 10.92.44,92 <+24.54.38,3  —+o,0020 0,000 6) 
2992702560 10.03.10,16 —<+21.46.25,71 0,0000 0,000 5 
2201 ES 10.993.14,44 92.:24.15,3 6,003 0,000 5 
2293 .. 7,4 10.93.19,53 +22. 2.39,1 —o,0040 —0,027 6 
29955 M8 10.3.29,95 —+-22.12.26,4 0,0000 0,000 3 
228070 07 10.54.26,76 —+23.29. 1,5  <+o,0054 0,000 à 


VONT . + 
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Mouvements propres Nombre 

A de 

Numéros. Grandeur. Æ 1900,0. (D 1900 ,0. AR. D. Catalogues. 
h m s e ' , 

2296 B.D. 7,0 10.54.40,62 +22.33.45,9  —o,0020 0,000 5 
2299 "8,0 10.00.28,94 <+23.50.17,5 0,0000 —0,044 A 
SUD. OST 1097. 1,17, HF24.12.44,4 220,003 0,025 3 
2903:...' Ba 10.98.35,14 +23.4r.12,0 0,0000 —0,06/ 5 
DOAA TE 10.59.90,57 “<+21.20.88,1  —+o,0055 0,000 l 


» Afin d'effectuer le raccordement avec exactitude, on a choisi sur 
chacun des quatre clichés six couples d'images se retrouvant également 
sur le cliché central. En s'appuyant uniquement sur les coordonnées recti- 
lignes (x, y), (Ë, n), on a calculé alors la différence des orientations (i—J) 
et les différences des échelles dx — d:' = Ÿ dr entre le cliché central (203) 


et les clichés auxiliaires. On a obtenu pour ces quantités les nombres 
suivants : : 


204185 01) 03218 e—+4,3 ù dr == 0,007 = + 0,003 
203et187- (1—-J)——11.14,2 É=#e),0 OT 0,009 É == 0,00) 
203 et201.. (—J)—+ 1.14,4 ss 0;0 di —+0,017 52207002 
203 et202,. (1—J)—— 0.52,6 Sete 0 dt —=— 0,008 10 007 


» Ce travail exécuté en se fondant sur les formules du second Mé- 
moire, on a formé les équations fournissant les différences des coordon- 
nées équatoriales des centres. On y trouve ces différences, exprimées par 
des quantités connues, désignées dans ce Mémoire sous le nom de coordon- 
nées de raccordement, et en fonction des inconnues z et d- du cliché central. 


Equations des centres. 


Clichés. R. 
: h m ; LE ; 
186,152 cos 23(A/— 10.52 — dA!)—+ 55,2862 — 60, 11 sinë + 55,70 dr 
AS. ee cos 23 (À/— 10,52 — dA) —— 54,8688 — 59,88 sini — 55,28 dr 
ALES cos23(%/— 10.52 — dhb,)—— 55,2260 + 60,32 sini — 55,81 dr 
1 | DRE pires cos23(%!— 10.52 — db) —+ 55,0697 + 59,68 sini + 55,46 dr 
Clichés. (BE 
ART lé (D!— 23 — dD!)—=+ 59,849 + 55, 27 sini + 59,68 dr 
AOL LE (D! — 23 — dD{)=+ 60,0182 — 54,86 sin + 60,05 dr 
DUT dns (D! — 23 — dPD{)=— 60,5621 — 55,26 sini — 60,70 dr 
UT ana (D! — 23 — dP,)+— 59,935: + 55,03 sinc — 59,75 dr 


» Ces expressions, dont chacune repose sur la moyenne de six déter- 
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minations individuelles, possèdent un degré d’exactitude considérable, 
l'erreur d’une des coordonnées du rattachement n’étant environ que 
+ 0”,06 d'arc. Cette première série de calculs constitue, à proprement 
parler, le travail du raccordement. Il devient ensuite très facile de pro- 
céder à la recherche immédiate des diverses inconnues du problème : 
dk dD,4,dr, dv,140,1 drelc: 

» Pour atteindre ce but, on a corrigé, au préalable, les coordonnées £ 
et n de chaque étoile de repère des clichés auxiliaires, au moyen des va- 
leurs numériques précédemment trouvées pour (1—J) et Sdr. Par ces 
opérations, les coordonnées €, n deviennent des fonctions directes de z et 
de dr, et ne dépendent plus des constantes J et dr’ des plaques associées. 

» En partant des formules du Mémoire, on peut dès lors former facile- 
ment les équations de condition fournies par les repères. Voici, par 
exemple, l'équation obtenue pour l'étoile de repère n° 2319 du cliché 


auxiliaire 185. On a 


cos 23°(101 522445,61 — R')=— 44,8885 — 55,08 sini — 44,48 dr, 
24° 54! 28",3 — ®, =+ 54,6386 — 44',90 sinc + 54,82 dr. 


» De l'addition de cette équation avec l'équation des centres pour le 
cliché 185, on déduit l'équation suivante, dans laquelle on ne voit plus 
figurer que les quatre inconnues dK,, d@;, t et dr du cliché central, 


0,921 de — 116,1 sint + 11',24d7 + 0',0627 — 0, 


d®, + 10',4 sint + 114/,5 dx — 0',1502 = 0. 


» Dans le dernier Tableau, on trouve les valeurs de ces inconnues four- 
nies par quatre solutions différentes du problème. Mais, pour les clichés 
auxiliaires, on a pu seulement déduire les constantes par deux procédés 
distincts. Ces divers résultats indépendants les uns des autres se contrô- 
lent mutuellement d’une manière complète et élucident la question à tous 
les points de vue. 

» Nous allons d'abord donner l'analyse de ces divers calculs concer- 
nant le cliché central. La première méthode consiste à suivre la marche 
qui vient d’être indiquée pour toutes les étoiles, considérées comme ap- 
partenant aux clichés auxiliaires. On forme autant de couples d'équations 
(ascension droite et déclinaison) qu’il y a d’étoiles de repère. Pour cha- 
cun des quatre clichés auxiliaires et pour chacune des deux coordonnées, 
on forme une équation moyenne. De ces huit équations on déduit les va- 
leurs des inconnues. Cette marche ne conduit pas aux valeurs les plus 
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probables, telles que les donnerait la méthode des moindres carrés, car 
le nombre des repères peut varier considérablement d’un cliché à l’autre. 
Mais, à un autre point de vue, développé dans le Mémoire, elle offre des 
garanties d’exactitude particulières. 

» La seconde solution repose sur l'emploi rigoureux de la méthode des 
moindres carrés. On y établit par le procédé de rattachement les équa- 
tions de condition pour les étoiles qui figurent uniquement sur les clichés 
auxiliaires, dans l’espace de 3 degrés carrés, c’est-à-dire qui ne se rencon- 
trent pas en même temps sur le cliché central. On y joint, en outre, les 
équations fournies directement par les repères du cliché central, et l’on 
traite tout l’ensemble de ces équations par la méthode des moindres 
carrés. 

» La troisième détermination s’obtient en utilisant seulement les dix 
étoiles de repère du cliché central sans effectuer de raccordement. En 
opérant de la même manière pour les autres plaques, on a trouvé pour 
chacun de ces clichés adjacents un système de constantes absolument 
indépendant. 

» Le quatrième procédé (rattachement indirect) est basé sur les résul- 
tats de ces mêmes solutions particulières à chaque cliché. Connaissant 
par cette voie les constantes des plaques auxiliaires, on calcule les ascen- 
sions droites et les déclinaisons de trois étoiles situées près du centre de 
chaque cliché auxiliaire et se retrouvant aussi sur le cliché central. On 
constitue ainsi, sans recourir aux Catalogues, de nouvelles étoiles de 
repère, que l’on fait servir au calcul des constantes du cliché central. Ce 
raccordement, indépendant de celui qui a été fait en premier lieu, est plus 
expéditif ; on peut y recourir quand les quatre clichés présentent assez de 
repères pour conduire à une détermination individuelle satisfaisante. 

» Afin de connaître par le second procédé, qui d’ailleurs est plus exact, 
les grandeurs des éléments dx!, d®", J, dr’, etc., des plaques auxiliaires, 
nous avons d’abord conclu les valeurs définitives des inconnues d,, d@}, 
tet dr du cliché central, en nous appuyant sur les trois procédés de rat- 
tachement que nous venons d'indiquer, et en donnant à la premiere et à 
la seconde solution le poids 2, et en attribuant seulement le poids 1 au 
calcul, un peu moins précis, résultant du raccordement indirect. 

» Les valeurs ainsi conclues au moyen du Tableau d'ensemble ci-après 


sont les suivantes : 


du= 2,39, do=+9",46, i=+38",5, di=— 0,004. 
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MÉTHODE DE RATTACHEMENT DIRECT. 


CLICHÉ CENTRAL (203). 


PREMIÈRE SOLUTION. 


Équations basées sur l’ensemble des étoiles 
de repères 
de chacun des 4 clichés auxiliaires. 
EE 


ANNE Al e— +0,09 

d@,=+ 9,48 e=:E)0;08 
1—+ 35,39 e=9,0 
di —— 0,00462 él =-0 OO 


Procédé de raccordement indirect, 
fondé sur les positions calculées 


de 3 étoiles choisies sur chacun des 4 clichés. 


EEE 


di, —=— 2,22 De CE 1 

d®,—=+ 9,44 con 
D RON to 

d—— 0,0023/4 fi 0,002 


SECONDE SOLUTION. , 


Application rigoureuse de la méthode 
des 


moindres carrés. 


dhi—=— 2,42 = OO TE 

de — + 9,46 = + 0,10 
NO ét, O 
dr —— 0,00454 = 10, 0012 


Solution particulière 
fondée uniquement sur les ro étoiles de repères 
du cliché central. 


A — 


de = — 2,69 c—+ 0,16 

d®, =+ 9,41 Sat 0:19 
T=He0r08 D eine 
dr —— 0,01087 É—1-,0, 0092 


CLICHÉS AUXILIAIRES. 


Valeurs des inconnues 
conclues 
par le procédé de raccordement. 


"I ——— 


Cliché 185. 


de! —+0,27 e—+o,14 
d® = + 0,80 = ON 10 
J—+4,7 DE ae 600 
dr'—+0,0029 + 0,0020 
Cliché 187. 
de = + 20,71 ÉeE 0, 14 
AD 9,68 Be 0 1 
J—+ 11/.52,7 É0e O 
d'—— 000121 de — "00020 
Cliché 201. 
d'A — — 1,09 e—+o, 14 
d@® = — 24,63 0,19 
J=— 35,9 ÈS, 0 
R—=—0,0207 e — + 0,0026 
Cliché 202. 
AA = 2,38 E—+o;t4 
di =+ 14,23 GS IOR 10 
Jr nt OO 
Chiens 0,0035 E— == 0, 0020 


Valeurs obtenues uniquement 
en se basant sur les étoiles de repères 
de chaque cliché. 


Cliché 185 (5 repères). 


dA!,—=+ 0,21 ee 08 22) 
d®i=+ 0,68 é—2=W0:20 
J—=— 21,0 Étt 202 
dr —— 0,0018 É == 0,009 
Cliché 187 (7 repères). 
de —= "+ 20,48 EE 0,22 
de = + 9,32 e, = -2040) 30 
J — + 12/.23,2 CRM 
Aie 0,0003 e—2+ 0,004 


Cliché 201 (7 repères). 


dé —— 0,98 RS ET 0.20 

di 01,35 É— NO. 10 
J—— 31,0 SES Er INO 

d'— 10,008 210 009 


Cliché 202 (7 repères). 


Nr 12,10 ete o,21 
AY = 14,41 fe 40/10 
J—+2/.24,9 ei 0 


te 0,0006! 5 —"E" 0,00 


LHIto 

» À l’aide de ces constantes du cliché central et en nous basant sur 
les équations des centres et sur les valeurs de (i — J) et de à dr données 
précédemment, on est arrivé à la seconde série des valeurs des incon- 
nues pour les clichés auxiliaires. L’inspection du Tableau montre que les 
deux solutions fondées sur le rattachement direct sont les plus exactes. 
La méthode de rattachement indirect vient ensuite. Les solutions indivi- 
duelles ne peuvent prétendre qu’à une exactitude bien inférieure. 

» Bien que les divers procédés de raccordement se trouvent basés sur 
26 positions bien déterminées, l’erreur probable des coordonnées équa- 
toriales atteint néanmoins le chiffre de + 0”, 1. Mais comme il faut encore 
admettre les erreurs réelles plus fortes que les valeurs théoriques caleu- 
lées, il devient évident que le degré d'exactitude obtenu, bien que suffi- 
sant, est loin d’être exagéré. 

» D'un autre côté, on constate, pour les solutions particulières, que la 
précision réalisée n’est pas très satisfaisante. En effet, pour la raison indi- 
quée ci-dessus, les corrections di, d®, peuvent être affectées d'erreurs 
très sensibles, et, en outre, l'incertitude dans les constantes J et dr est 
susceptible d'introduire, dans la réduction des étoiles éloignées des cen- 
tres, des inexactitudes dépassant la grandeur d’une seconde d’arc. 

» L'analyse du même Tableau montre finalement que, même, les résul- 
tats obtenus pour les clichés auxiliaires par la méthode de raccordement, 
méritent beaucoup plus de confiance que les solutions particulières. 

» En terminant, nous devons ajouter que le raccordement des plaques 
ne réclame qu’un petit surcroît de travail de quelques heures de calcul. » 


OPTIQUE. — Remarque sur la Note de M. P. Joubin (‘) relative à la mesure 
des grandes différences de marche en lumière blanche; par M. A. Corxu. 


« Le principe de la méthode, l'application aux anneaux colorés et à la 
compensation de lois diverses de dispersion, est dû à Fresnel; Babinet l’a 
utilisé également dans des conditions analogues. (Voir le Traité d'Optique 
de Billet, t. IT, p. 237.) » 


(1) Comptes rendus, page 633 de ce Volume. 
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ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur la représentation approchée des fonctions 
expérimentales entre des limites données. Note de M. VazLrer. 


« M. Tchebychef a fait remarquer depuis longtemps que le dévelop- 
pement de Taylor, pour la représentation approchée d’une fonction, ne 
convenait plus dès que la variable s’écartait quelque peu de sa valeur 
initiale, et démontré qu'il était préférable dans ce cas, en désignant par © 
la fonction à représenter, et par y l'expression analytique qui dôit lui être 
substituée, de partir de l’équation 9 —y= f(x), f(x) représentant le 
polynôme qui s’écarte le moins de zéro dans les limites considérées. En 
substituant dans cette équation les x racines de f(x), on obtient » équa- 
tions de condition pour calculer autant de paramètres dans la fonc- 
tion y. Cette fonction, ainsi déterminée, s’écarte moins de la fonction 
véritable que si ses paramètres avaient été obtenus par toute autre mé- 
thode. 

» Par suite, lorsque des recherches théoriques et expérimentales ont 
fait admettre comme licite la représentation de o par y, l'erreur pouvant 
se développer suivant une forme parabolique, il conviendra de déter- 
miner par le calcul ou l’expérience les valeurs de o correspondant aux 
racines de f(x) signalées plus haut, pour en déduire les paramètres 
de y. 

» On peut étendre cette règle comme il suit : 

» Reprenant d’abord la recherche du polynôme de degré n, qui s’écarte 
le moins possible de zéro lorsque x varie de — k à + h, je rappellerai 
qu’en désignant par / la limite des valeurs qu’il peut atteindre, les deux 
équations 


(1) (æ?— 3) f'(æ)= 0 


et 
(2) P—f(æ)= 0 


ont pour racines communes les valeurs de x, pour lesquelles f(x) atteint 
cette valeur maximum, et la théorie des fractions continues donne suc- 
cessivement 

æ 


f(æ) = cosn arc cos > 


et l= À: 1, 
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» On arrive au même résultat en remarquant que toutes les racines 
de f'(x) sont racines doubles de l'équation (2), d’où il suit que f(x) sa- 
Usfait à la relation 


(3) Ref f'(æ)]=(R— x )f(x), 


qui donne immédiatement par l'intégration 


de Ho 
f(x) — [cos C arc COS + a const. } — [cos n arc cos 7 
(} 


la constante devant être nulle pour que f(x) reste rationnelle, 
» Au lieu d’astreindre la fonction f(x) à passer par la valeur maximum, 


[pour . = +1, on peut l'étudier entre les limites o et 1, et l’assujettir à 


s’annuler pour x — o. C’est le cas, fréquent dans la pratique, où l’on con- 
naît la valeur originelle de la fonction à représenter; l’équation (3) est 
alors remplacée par la relation 


n'[E— f?(x)]|=/f(x)[(G — x) —(x — x} ], 
le paramètre x étant défini par la condition f (0) = o. 
» L'intégrale de cette équation est 


le A TX — © 
+ + const. | — {cos n arccos 


? 


se 
HE} LCos | r are cos = 


la constante devant être nulle, comme précédemment, pour que f(æ) soit 
rationnelle. 
» Enfin la condition f(o) — o donne 


T 12 À T 
— COS — ou &=—=. COS == 1 + COS —» 
2/7 27 
d’où finalement 


(4) J{æ)= cos r are cos] ( 1 + cos Ze ee |: 


» Il suit de là que, pour représenter avec l'écart minimum une fonc- 
tion « entre les limites o et 1, ilconvient de déterminer les paramètres de 
la fonction y par une série d'équations p; — ÿ, — 0, ps —Y:—0,..., Où 
Li Lo, , sont les racines de l’équation (4), de la forme générale 


T T T À 
= — + C 2e D D Ent 1 RP LE == == ho 11 I 
lc cos(24 =]: COS ==» Or LA, ; ; 
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rip 
(DA) 
et de conduire les calculs numériques ou les expériences en conséquence. 
» Le Tableau ci-dessous donne les valeurs des racines de f(x ) : 


Pour" Où La 00201 

De Te — O | Th OYUOII de OU 

DUR = Xy—=0 %—=0,2813 æ—0,0702 /Zs—0;9604 

» n—5.... 0 æ—=0,1816 2=0,4874 æs—=0,7887 1 x,—0,9700 

» n=6.... m0 æ—=0,1316 2—=0,3436 x;—0,6230 x, —0,8511 æx;—=0,9808 


» Enfin il peut encore arriver que la valeur initiale de © soit connue, 
sinon avec certitude, tout au moins avec une grande approximation, supé- 
rieure à celle que comportent les autres déterminations : il conviendrait 
alors de donner à cette origine un « poids » supérieur et d’astreindre la 
fonction /(æ) à admettre æ — o comme racine double. Dans ce cas, f (+) 
salisferait à l'équation 


(5) IP —-P(x)]=/°(x)P, 


P, étant un polynôme du quatrième degré soumis à certaines conditions. 
» Sans entreprendre actuellement la discussion de cette équation et la 
recherche de la solution générale, je me contenterai d'indiquer les racines 
de f(x) pour 2 —3 et n — 4, déterminées par un calcul purement algé- 
brique, et qui sont 
POUR SR T0 LT — 0 2. 0,8949 
Pour nee LS D 0 FREE L=— 0, 008 2 0:02 
» Ainsi, lorsque dans des recherches expérimentales on connaît la va- 
leur originelle avec une grande approximation, et que l’on ne dispose que 
d’une ou deux expériences, il sera préférable de déterminer les valeurs 
de correspondant à x — 0,8943 dans le premier cas, et æ — 6,603 et 
0,992 dans le second, pour le calcul des paramètres de la fonction Y:» 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur les éthers benzéneazocyanacétiques et leurs 
analogues. Note de MM. À. Harrer et Æ. Braxcovrcr. 


« Comme suite à sès études sur les dérivés de l’éther cyanacétique, l’un 
de nous a donné la préparation des éthers benzèneazo et toluèneazocyana- 
cétiques, en se réservant l'étude des produits de substitution de ces com- 
posés (!). 

» En préparant de plus grandes quantités de ces dérivés, en vue de 


(1) Comptes rendus, t. CVI, p. 1197. 


dl 
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continuer nos recherches, nous avons été frappés des différences de solu- 
bilité et d’aspect qui existaient quelquefois entre ces composés qui avaient 
été soumis au préalable à l’action des alcalis à froid, dans le but de les 
purifier, et ceux qui n’avaient pas subi cette action (!). 

» Préoccupés de ce fait, nous avons limité nos recherches aux benzène- 
azocyanacétates d’éthyle et de méthyle, nous proposant de continuer dans 
le même ordre d'idées celles relatives aux homologues supérieurs. 


» Bensèneasocyanacétate d’éthyle. Modification «. — Nous préparions ce com- 
posé, ainsi que ses analogues, en ajoutant une solution alcoolique d'éther cyanacétique 
sodé à une solution aqueuse et refroidie de chlorure de diazobenzène. Le précipité 
formé était ensuite redissous dans un excès de potasse, el la liqueur filtrée était sur- 
saturée par de l’acide sulfurique étendu. On faisait enfin cristalliser le produit dans 
l'alcool. 

» Obtenu ainsi, l’éther cristallise en aiguilles jaunes, fondant bien à la tempéra- 
ture 124°-125° et possédant toutes les propriétés énumérées dans notre première Note. 
Mais si, au lieu d'opérer de la sorte, on dissout dans l'alcool ou la benzine, à froid ou 
à chaud, le produit primilif, sans le faire passer au préalable à l’état de combinaison 
potassique, on obtient des aiguilles dont le point de fusion varie de 104° à 120°. 

» Tous ces échantillons dissous dans la potasse et reprécipités par un excès d’acide 
fournissent invariablement le corps fondant à 124°-125°, 

» Modification $ de l’éther bensèneazocyanacétique. — M. Kruckeberg prépare 
cet éther en neutralisant exactement une solution potassique d’'éther « par de l'acide 
acétique ou chlorhydrique, ou en chauffant à 130° ce même dérivé a. 

» Nous avons constaté que cette modification se forme toujours, mais en moindre 
quantité, en même temps que l’isomère «. En soumettant le dérivé fraîchement pré- 
paré à une série de cristallisations dans l'alcool, on finit par accumuler l’éther $ dans 
les eaux mères. Il prend encore naissance, en précipitant incomplètement par un 
acide une solution alcaline de l’éther #, ou bien en chauffant ce même éther pendant 
quelques heures dans une solution de xylène. La température du baïn-marie suffit 
même pour opérer cette transformation, mais elle ne s’accomplit qu’au bout de quatre 
à cinq jours; le produit devient peu à peu pâteux et finit par se liquéfier. Par refroi- 
dissement, on obtient une masse jaune qui fond à 72°-74° et fournit, par cristallisa- 


(:) Pendant que nous étions occupés à élucider cette question, M. Kruckeberg, qui 
n’a pas eu connaissance de notre premier travail, a publié une Note préliminaire 
(Journ. für prackt. Chem., t. XLVI, p. 579) où se trouve décrit à nouveau le 
benzèneazocyanacétate d’éthyle. L'auteur a fait la même observation que nous, 
concernant les différences de solubilité et de forme cristalline des divers échantillons; 
il a de plus démontré que ces composés sont isomères et a attribué à l’une des formes 
le point de fusion 106°-108° et à l’autre celui de 82°. C’est donc à M. Kruckeberg que 
revient le mérite d’avoir le premier mis en évidence ce nouveau cas d'isomérie. Nous 
ne sommes toutefois pas tout à fait d'accord avec lui, quant aux points de fusion des 
deux isomères. Pour nous, le produit le plus soluble fond à 85°-85°,5 et le moins 
soluble à 1242-1250, point de fusion déjà indiqué dans notre premier travail. 
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tion dans l'alcool, des tables rhomboïdales fondant à 85°. Cette forme $ est beaucoup 
plus soluble dans les dissolvants usuels que la forme . Elle cristallise, en particulier 
dans le benzène, en lamelles hexagonales, transparentes tant qu’elles sont au sein du 
liquide, mais devenant opaques au contact de l'air. 

» Ce corps peut être aisément transformé en son isomére 4; il suffit de le redis- 
soudre dans la potasse, de sursaturer peu à peu à froid la liqueur avec de l'acide sul- 
furique, en ayant soin d'éviter l'agglomération du précipité. Par cristallisation dans 
l'alcool, on obtient les aiguilles fondant à 124°-125°. 

» Benzoylbenzsèneazocyanacétate d'éthyle. — Nous préparons cet éther en agitant 
une solution sodique d’éther « avec du chlorure de benzoyle. On agite la masse avec 
de l’éther et l’on sépare par filtration le nouveau dérivé insoluble. Une cristallisation 
dans l'alcool le fournit sous la forme d’aiguilles blanches fondant à 158°, comme l’in- 
dique M. Kruckeberg. 

» Méthylbensèneazocyanacétate d’éthyle. — Cet éther prend naissance en chauf- 
fant le dérivé sodé de l’éther «x et de l’éther $ avec de l’iodure de méthyle. Prismes 
d’un jaune clair fondant à 57°. 


» Sodiumbenzèneazocyanacétate d'éthyle. — On le prépare en évaporant un 
mélange de 1 molécule d’alcoolate de sodium et de 1 molécule d’éther benzèneazo- 
cyanacétique. 


» Poudre cristalline jaune, soluble dans l’eau et l’alcool, mais insoluble dans les 
alcalis. Séché à l'air, ce sel répond à la formule C''H'0AZSO?Na.2H?0, tandis que 
dans le vide il perd 1 molécule d’eau et a pour formule C'H1°AZ*O®Na.2H0. 

» Benzèneazocyanacétate de méthyle. — En opérant exactement dans les mêmes 
conditions avec le cyanacétate de méthyle et le chlorure de diazobenzène, nous avons 
obtenu : 

» Un dérivé « qui se présente sous la forme de petits grains cristallins, très peu 
solubles dans la benzine, plus solubles dans l'alcool bouillant qui le transforme par- 
tiellement en la modification $ et aussi en benzèneazocyanacétate d’éthyle fondant 
à 89°, Ce dérivé a fond à r141°. 

» L’isomère $ cristallise en lamelles ou en aiguilles jaunes très minces fondant à 1159. 

» Le méthylbensène azocyanacétate de méthyle a été préparé comme le dérivé 
correspondant de l’éther éthylé. Il fond à 121°. 

» Le bensoylbensèneazocvanacétate de méthyle cristallise dans le benzène en fines 
aiguilles blanches, fondant à 47°. 


» Constitution des éthers benséncazocyanacétiques. — La solubilité des 
éthers benzèneazocyanacétiques dans les alcalis et les carbonates alca- 
lins nous a conduits à les considérer comme de véritables dérivés azoïques . 
(formule [) et non comme des hydrazones (formule IT). 


pi à / CAz CAZz 
I) CCHS.Az— Az.CH< | 1) C'HSAZH Az == CC de. 
(1) GR (II) C°H°.AzH.Az GS 


» MM. Claisen et Beyer (!) ont attribué une constitution analogue et 


(!) Peut. chem, Ges., t, XXI, p. 1697. 
8 


Gi, 
pour les mêmes raisons à l’aldéhyde benzèneazoacétoacétique, à la benzène- 
azoacétylacétone, étc. 
» Les recherches de MM. R. Meyer, V. Meyer, de Pechmann, Ramber- 
ger et Weelwright semblent, au contraire, démontrer que tous les dérivés 
azoïques de la forme 


RAC À 
th 
n'existent pas et qu’on doit les considérer tous comme des hydrazones. 
Par certaines de leurs propriétés, ces corps se PUDe en effet, comme 
des hydrazones. 

» En adoptant cette façon de représenter nos éthers, ils deviennent des 
hydrazones des éthers cyanooxaliques 

/ GAZ 
OC — CO*R. 

» Nous avons essayé d'apporter quelques arguments de plus en faveur 
de cette manière de voir et avons fait agir, dans des conditions diverses, 
la nitrosométhylaniline sur l’éther cyanocétique et sur son dérivé sodé, 
dans le but d'obtenir la méthylhydrazone de l’éther cyanooxalique com- 
posé, qui aurait été identique au produit désigné plus haut sous le nom de 
méthylbenzèneazocyanacétate d'éthyle. 


CH? 7Caz 
CH. #1 ré 2 ; 
NS OUR CEST 
CORRE CA 
HO CH AZ AZ — EX co2cHr. 


» Tous les essais tentés sont restés sans succès. 

» Une autre tentative a été faite pour mettre en évidence la fonction 
hydrazone supposée à ces éthers. M. Miller (') a démontré que certaines 
hydrazones, et en particulier celle de l’éther acétoacétique, étaient suscep- 
tibles de se combiner à l'acide cyanhydrique pour donner naissance à des 


nitriles : 
CH? 


4 
CSH°.AzHAz = C— CH?.CO?C?H° + CAZzH 
/CH° 
— C‘H5.AzH. AzH.C — CH?. CO? CH°. 
\ CAZz 


() Deut, chem, Ges., t. XXV, p. 2020. 
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» Nos éthers mis en présence du formonitrile, dans les conditions indi- 
quées par M. Miller, ne s’y sont pas combinés. Ils ne se comportent donc 
pas comme l’'hydrazone de l’éther acéloacétique, qui est une hydrazone de 
corps à fonction cétonique. 

» La question de la constitution de nos éthers ne nous paraît donc pas 
encore tranchée : aussi leur conserverons-nous provisoirement le nom 
d'éthers benséneazocyanacetiques. , - 

» Interprétation de la nature de l’isomérie des éthers « et £.— Si l’on consi- 
dère ces éthers comme des hydrazones, l’isomérie est du même genre que 
celle constatée par MM. Hautzsch et Kraft sur la phénylhydrazone de l’ani- 
sylphénylcétone () et par MM. Hautzsch et Overton (') sur un ensemble 
d’autres hydrazones. 

» On pourrait alors considérer les deux éthers « et $ comme des stéréo- 
isomères ayant les formes 


AzC-C-CO?R  AzC-C-CO?R 
H à I [| Paul , 
ceps,/42— A2 NC 


» Les envisage-t-on, au contraire, comme de véritables dérivés azoïques, 
on pourrait les représenter par les deux formules suivantes 


CS HS Az CSH5 Az 
nl H 
Tr | IRC 
RCO? ‘C-Az, AzC—CO'R. 
CA enr 


» Enfin l’isomérie peut dépendre du groupe cyanacétique lui-même qui 
renferme un atome de carbone dissymétrique. Il serait, par conséquent, 
aisé de concevoir d’autres schémas rendant compte des différences qui 
existent entre les composés « et 8. 

» Nous continuons l'étude de ces composés et avons également entre- 
pris l’étude du benzèneazoacétoacétate d'éthyle, dont le point de fusion 
varie, d’après les auteurs, de 59°,5 à 75° et même à 820-830, » 


E E Ï ? , : ] 1 Ï 
M. Cu. Frigpez fait hommage à l’Académie d’un volume qu’il vient de 


publier sous le litre : F Cours de Minéralogie professé à la Faculté des 
Sciences de Paris. Minéralogie générale ». 


(*) Deut. chem, Ges., 1. XXIV, p. 35113; L XXVI, p. get 28. 
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NOMINATIONS. 


L'Académie procède, par la voie du scrutin, à la nomination de Com- 
missions de prix, chargées de juger les concours de 1803. 
Le dépouillement du scrutin donne les résultats suivants : 


Prix Fourneyron. — MM. Lévy, Léauté, Sarrau, Resal, Boussinesq 
réunissent la majorité des suffrages. Les Membres qui, après eux, ont 
obtenu le plus de voix sont MM. Haton de la Goubpillière et Deprez. 


Prix Lalande. — MM. Lœwy, Faye, Tisserand, Wolf, Janssen réunis- 
sent la majorité des suffrages. Les Membres qui, après eux, ont obtenu 
le plus de voix sont MM. Callandreau et d’Abbadie. 


Prix Valz (Astronomie). — MM. Tisserand, Faye, Læœwy, Janssen, 
Wolf réunissent la majorité des suffrages. Les Membres qui, après eux, 
ont obtenu le plus de voix sont MM. Callandreau et Poincaré. 


Prix Janssen. — MM. Janssen, Faye, Wolf; Tisserand, Læœw7y réunissent 
la majorité des suffrages. Les Membres qui, après eux, ont obtenu le plus 
de voix sont MM. Callandreau et Cornu. 


Prix Montyon (Statistique). — MM. Larrey, Haton de la Goupillière, de 
Jonquières, Bertrand, Favé réunissent la majorité des suffrages. Les Mem- 
bres qui, après eux, ont obtenu le plus de voix sont MM. Bouquet de la 
Grye et Darboux. 

Prix La Caze (Physique). — MM. Bertrand, Cailletet, Sarrau réunissent 
la majorité des suffrages, et seront adjoints aux Membres de la Section de 
Physique pour constituer la Commission. Les Membres qui, après eux, 
ont obtenu le plus de voix sont MM. Poincaré et Boussinesq. 


CORRESPONDANCE. 


GÉODÉSIE. — De la mesure du parallèle 47° 30" N. en Russie. 
Note de M. Véxuxorr, présentée par M. Janssen. 


« J'ai l'honneur d’attirer l'attention de l’Académie sur les principaux 
résultats de la mesure du parallèle 43°30’ N., en Russie, entre les méri- 
diens de Kichinev et d’Astrakhan, dont la différence des longitudes est 


égale à r9°r155”,11: 
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» Les opérations géodésiques exécutées le long de cet arc ont donné 
pour sa longueur totale 1 416462%, ce qui correspond à 75 336" par degré 
de longitude. Mais ce chiffre moyen n’est pas partout le même; notam- 
ment entre les méridiens de Rostov-sur-Don et de Sarepta, l'arc géodésique 
surpasse l’arc astronomique de 15”, 26, tandis que, un peu plus vers l’est, 
entre les méridiens de Sarepta et d’Astrakhan, c’est l'arc astronomique 
qui surpasse le géodésique de 9,82. Il est curieux que le-même phéno- 
mène et dans le même sens se répète sous le parallèle 52°, où nous voyons 
que, entre Lipetzk et Saratov, l’arc-géodésique dépasse l'astronomique 
de 12”,36, tandis que, plus à l’est, entre Saratov et Samara, au contraire, 
il est plus court que l’astronomique de 9”, 82. Cette symétrie de variations 
nous montre que les plaines de la Russie orientale sont formées d’après 
la même loi géométrique sur une vaste étendue. 

» En comparant la mesure du parallèle 47°30’ avec celle du 52°, on 
aperçoit aussi un autre phénomène intéressant. La loi de la diminution de 
longueur des degrés de longitude ne s'accorde pas, en Russie, avec les 
principes établis par Clarke qui a reconnu, pour l’Angleterre et la France, 
l’aplatissement du sphéroïde terrestre égal à la fraction ==. Pour éta- 
blir l'harmonie entre les mesures des parallèles 52° et 47°30', en Rus- 
sie, et du méridien Cap-Nord-Dorpat-Bas-Danube (25°10’), il faut ad- 
mettre que l’aplatissement de la Terre y soit égal à =. C’est, d’ailleurs, 
à peu près le résultat auquel était arrivé, en 184r, Bessel pour l’Allemagne 
orientale (...). 

» Enfin, remarquons que, dans le Rapport général des géodésiens russes 
sur la mesure des parallèles 52° et 47°,5, qui est rédigé par le général 
Stebnitzky et que j'ai l'honneur de présenter à l’Académie, on trouve les 
résultats des opérations géodésiques le long de trois méridiens (Kichi- 
nev, Kharkov et Sarepta) qui relient entre eux ces deux parallèles vers 
leurs extrémités et au milieu. Ce calcul de contrôle confirme la solida- 
rité des travaux exécutés dans cinq directions différentes. » 


CHIMIE ORGANIQUE. — Essais de condensation des éthers acétylcyanacétiques 
avec les phénols. Note de M. À. Hern. 


€ En faisant agir les phénols sur l’éther acétylacétique, sur ses dérivés 
substitués, ou sur l’éther benzoylacétique de M. Baeyer (‘) en présence 
d'agents déshydratants, on obtient toute une série de corps dérivant de la 


(*) Ber. der deuts. chem. Gesell., t. XV, p. 2705. 
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coumarine ou de l’oxycoumarine par substitution dans la chaîne latérale. 
» MM. Pechmann et Duisbug (!), en-opérant sur l’éther acétylacétique 


et la résorcine en présence d’acide sulfurique concentré, ont obtenu la 
6-méthylombelliférone : 


CH°-CO-CH?-CO OC?H5 + C‘H‘(OH)? 
7 OU 
= CH PACE LAC EEE 0: 
NN OCH)=CH=CO 


» Il nous a paru intéressant de rechercher de quelle façon se compor- 
teraient les dérivés cyanés des éthers acétylacétiques, alors que l’introduc- 
üon du groupe CAz en a modifié assez profondément les propriétés géné- 
rales. 


» Nos recherches ont porté sur les acétyleyanacétates d’éthyle et de 
méthyle, le phénol et la résorcine. 


» 1° Acétylcyanacétate d'éthyle et phénol. — À un mélange à molécules égales 
de 158", d’éther acétylcyanacétique et 9f",40 de phénol pur, on ajoute, par petites 
portions et en refroidissant, 508 d'acide sulfurique concentré. Au bout de vingt-quatre 
heures au moins de contact à la température ordinaire, on verse dans deux à trois 
fois son poids d’eau froide, ou mieux sur de la glace pilée : il se produit un abon- 
dant précipité floconneux blanc, qu’on recueille, qu’on lave à l’eau et qu’on purifie 
par cristallisation dans l’éther. On obtient ainsi de gros cristaux prismatiques, inco- 
lores, insolubles dans l’eau, solubles dans l'alcool, l’éther, l'acide acétique cristalli- 
sable, fondant à 110°. Leur solution alcoolique se colore en rouge vif avec le per- 
chlorure de fer. 

» Les résultats de l'analyse de ce corps répondent à la formule C°HttAzO*, pro- 
duit d’'hydratation pure et simple de l’éther acétylcyanacétique, et dont la constitu- 
tion peut être représentée par la formule | 


2 [T2 
PNR IR RTE Te de 


CRE SG KcoocHs 


» En effet, en faisant bouillir ce produit avec une solution de potasse en quantité 
calculée, jusqu'à cessation de dégagement d’ammoniaque, on retrouve, comme pro- 
duits de la décomposition, de l'alcool, de l’acide acétique et de l’acide malonique. Ce 
dernier, transformé en sel de plomb, a été analysé. 


Trouvé Ph buteur véithe 66,82 Calculé pour C*H20*Pb : Pb°/,.. 66,99 


2 COOK 
éco cn CE Ai 3k OH = CHE-COOK® H: 


+ AzH3 + C'H6O. 
MÉOOCIHS,.E N COOK 


(*) Ber. der deuts. chem. Gesell., t. XVI, p. 2119. 
G. R., 1893, 1 Semestre. (T. CXVI, N° 14.) 94 
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» Il résulte de là que le phénol n'intervient pas directement dans la réaction, à 
l'inverse de ce qui se passe avec l’éther acétylacétique : il donne avec l’acide sulfurique |, 
des dérivés sulfonés, et seul l’éther acétylcyanacétique subit une transformation assez 
imprévue dans les conditions de l’expérience. 

» Il était naturel de s’assurer si cet éther, en l’absence de phénol, fournirait le 
même produit d’hydratation sous l'influence de l’acide sulfurique; des essais faits avec 
de l'acide sulfurique étendu de très peu d’eau et en proportions variables n’ont donné 
aucun résultat, même après un temps très long : l’éther se retrouvait inaltéré. 

» En employant l'acide sulfurique concentré, et au bout de six à huit semaines de 
contact, le phénomène d’ mu s'était reproduit, mais le rendement avait diminué 
dans la pr oportion de -& environ. L’analyse a dent d’ailleurs, l'identité du pro- 
duit ainsi obtenu avec Let cité plus haut. 


» 2° Acétylcyanacétate d’éthyle et résorcine. — Si au phénol on substitue la 
résorcine, les résultats sont tout différents de ceux mentionnés plus haut : en opérant 
dans les mêmes conditions, l’action de la résorcine fournit un produit ne renfermant 
pas d’azote, très peu soluble dans l’eau, même bouillante, soluble dans l'alcool, d’où 
il cristallise en aiguilles prismatiques minces et cassantes, fusibles à 185°. Ses solu- 
tions ne se colorent pas avec ie perchlorure de fer. Les alcalis Le dissolvent facilement, 
en donnant une fluorescence bleue intense. 

» Ces propriétés sont celles de la $-méthylombelliférone obtenue par MM. Pech- 
mann et Duisbug par l’action de la résorcine sur l’éther acétylacétique en présence de 
l'acide sulfurique. 

» L'analyse a d’ailleurs confirmé cette prévision. 

» La réaction finale peut se représenter par la formule 


CA 
GH+(OH} + CH-CO-CH< C6 Ocars + H'O 
O4 


— D tm + CO?+ CH O + AzH. 
CC ECHO 


» 3° Acétylcyanacétate de méthyle et phénol. — L'acétyleyanacétate de méthyle, 
employé dans les mêmes conditions que son homologue supérieur, ne subit aucune 
espèce de transformation; même après plusieurs semaines de contact avec l’acide sul- 
furique, en présence ou en l’absence de phénol, l’éther se retrouvait inaltéré. 

» À une température plus élevée, l’étherse FÉo po complètement en acides acé- 
tique, carbonique, ammoniaque et alcool. 


4° Acétylcyanacétate de méthyle et résorcine. — Il nous a été impossible, dans 
ce cas, même au bout de plusieurs semaines de contact, d'isoler une quantité appré- 
ciable de méthylombelliférone. L'addition d’eau au mélange précipite l’éther acétyl- 
cyanacétique non attaqué; la résorcine a passé à l’état de sulfonés, cependant en 
sursaturant par un alcali les eaux mères aqueuses, on obtient une fluorescence bleu 
verdâtre, indice d’une transformation tout au moins partielle, mais il nous a été im- 
possible d'isoler le corps qui la produit et qui n’a dû se former qu’en très minime 
proportion, 


(#86 à 

» De ce qui précède, il résulte que l’acétyleyanacétate d’éthyle se com- 
porte d’une façon différente suivant la nature du phénol employé : dans 
le cas du phénol, au lieu de fournir un produit analogue ou identique à la 
méthylcoumarine, qui s'obtient par condensation de l’éther acétylacé- 
tique et de phénol, il donne un produit de substitution et de transforma- 
ton de l'éther malonique, le phénol n’entrant pas en réaction. 

» Dans le cas de la résorcine, la fonction nitrile est saponifée, et l’on 
obtient le même produit que par la condensation de l’éther acétylacétique 
avec la résorcine. | 

Quant à l’acétyleyanacétate de méthyle, il ne se produit de transforma- 
tions appréciables dans aucun sens. Nous avons eu déjà autrefois l’occasion 
de signaler la différence d’allure de ces deux homologues, dans quelques 
cas particuliers. 

» Ajoutons enfin que l'emploi d'agents déshydratants autres que l'acide 
sulfurique, tels que le chlorure de zinc ou le chlorure d'aluminium, n’a 
donné aucun résultat. » 


CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de l'érythrite. Note de M. G. Griner, 
présentée par M. Friedel. 


« Seuls, parmi les alcools polyatomiques à chaîne normale, les alcools 
tétra- et pentatomiques ont résisté aux nombreux essais de synthèse tentés 
jusqu’à ce jour. La solution du problème pour les alcools en C!, c’est- 
à-dire pour l’érythrite, a d'autant plus d’importance qu’une fois obtenue la 
belle méthode de M. E. Fischer permettra sans doute de réaliser la synthèse 
des alcools en C5. Mes recherches antérieures (*) sur les carbures non- 
saturés, en particulier sur le diallyle (hexadiène 1.5), et sur le glycol in- 
complet résultant de l’hydrogénation de l’acroléine m’avaient fait prévoir 
la possibilité de remonter à l’érythrite en partant d’un carbure non saturé, 
le divinyle ou butadiène 1,3. CH? — CH — CH = CH. Vivement encou- 
ragé par mon maître, M. Friedel, et soutenu de ses conseils, j'ai entrepris 
ce travail. 

» On sait que le butadiène 1.3 ou divinyle, qui est un des produits de 
réduction de l’érythrite par l'acide formique, se trouve également dans 
les produits de condensation du gaz comprimé et que la synthèse totale 


(‘) Annales de Chimie et de Physique, 6° série, t. XXVE, p. 305. 
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en a été réalisée par M. Berthelot (!). L'identification des carbures pro- 
venant de ces diverses sources résulte de l’étude des produits d’addition 
qu'ils donnent avec le brome et a été faite par MM. Caventou (*), Hen- 
ninger (*), Prunier (*), Ciamician et Magnaghi (°), Grimaux et Cloëz (9): 
J'ai repris et contrôlé l'étude des tétrabromures du divinyle (butadiène 
1.3) provenant de l’érythrite et du gaz d'éclairage. Ce carbure, unique, 
bout à + 1° sous la pression ordinaire! traité avec précaution par le brome 
en excès, il donne naissance à deux tétrabromures C‘H° Br‘, l’un fondant 
à 116°, l’autre à 39°. L’isomérie de ces deux composés est d'ordre stéréo- 
chimique, ce que déjà, en 1885, MM: Ciamician et Magnaghi avaient 
avancé; j'ai donné dans un précédent travail (loc. cit.) de nombreux 
exemples de pareilles isoméries. Mais on ne peut passer de ces tétrabro- 
mures aux alcools correspondants; j'ai donc cherché un autre procédé. 

» Lorsqu'on fixe du brome sur le butadiène 1.3, dilué dans une 
grande quantité de chloroforme et refroidi à — 21°, on réalise la forma- 
tion d’un bibromure C‘HSBr? (7), liquide bouillant à 74°-796° sous une 
pression de 26"%, Ce corps, instable sous sa forme liquide, se transforme 
très rapidement à 100° et lentement à froid en un produit solide de même 
composition, bouillant à 92°-93°, sous la pression de 15%, et fondant à 
53°-54°. Ce composé est très volatil; il se sublime facilement; il a une 
odeur piquante et il irrite vivement les yeux. 

» J’ai traité ce bibromure par l’acétate d'argent en léger excès et par 
une quantité d'anhydride acétique suffisante pour permettre le contact et 
j'ai chauffé à 125°-130° pendant huit heures. Le produit de cette réaction 
est un composé liquide, exempt de brome, bouillant vers r10°, sous la 
pression de 20%% : c’est une diacétine non saturée, C*H*(C?H*O? }?, qui 
fixe facilement le brome et donne un corps fusible à 87°, dont l’analyse 
conduit à la formule C‘H°Br?(C2H°O?}°. 

» Enfin cette dibromdiacétine, traitée de la même manière par l’acé- 
tate d'argent, m'a donné un corps solide fusible à 85°, L'analyse lui as- 


nnales de Chimie et de Physique, 4° série, t. IX, p. 466. 
ulletin de la Société chimique, t. XIX, p. 145. 

ulletin de la Société chimique, t. XIX, p. 145. 

nnales de Chimie et de Physique, 5° série, t, XVII, p. 17. 
erichte der deut. chem. Ges., XIX, 570 et XX, p. 3064. 
ulletin de la Société chimique, t. XLIIL, p. 32. 


nalyse, Trouvé : Br pour 100 — 74,30; Calculé : Br pour 100 — 74,76. 
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signe la formule CERACGREO d’une tétracétine d’un alcool tétrato- 
mique. Or} ai, avec l’érythrite naturelle, préparé, par la méthode si rapide 
de M. Franchimont, une tétracétine ayant les mêmes caractères que celle 
obtenue par synthèse. Ces deux corps sont parfaitement identiques (point 
de fusion 85°, et forme cristalline). Dès lors il était déjà certain que l’al- 
cool tétratomique de synthèse serait identique à l’érythrite. J’ai procédé à 
la saponification de ma tétracétine à l’aide de l’eau de baryte concentrée, 
et en chauffant à 100° durant quatre heures; cette opération permet en 
même temps le dosage de l'acide acétique provenant de la saponifica- 
tion (') et la préparation de l’alcool tétratomique que l’on retire de la so- 
lution aqueuse après saturation exacte de l’excès de baryte par l’acide sul- 
furique, puis évaporation dans le vide. On obtient ainsi de jolis cristaux 
quadratiques tout à fait semblables à ceux de l’érythrite naturelle et fon- 
dant comme eux à 118°. 

» J’ai donc réalisé la synthèse complète de l’érythrite. Le corps fourni 
par la nature est un inactif indédoublable; on peut cependant concevoir, 
en outre, l'existence de deux isomères stéréochimiques qui présenteraient 
l’activité optique. La synthèse chimique ne m'a fourni jusqu'ici que le 
premier, l'inactif indédoublable ; je m'occupe actuellement de chercher à 
réaliser la production d’une érythrite racémique (?). » 


CHIMIE. — Action de la température sur le pouvoir rolatotre des liquides. 
. Note de M. A. Arcnax. 


« Se fondant sur le fait que l’oxyde d’isobutylamyle présente un pou- 
voir rotatoire qui change de signe à — 30°, M. Colson a cru pouvoir con- 
clure que « la constitution chimique ne paraît pas être le facteur prépon- 
» dérant dans la valeur ou dans le signe du pouvoir rotatoire (*) ». Sans 
prendre parti dans celte discussion, 1l me semble que l’on peut inter- 
préter d’une manière différente les phénomènes physiques signalés par 
M. Colson. 


: 


(1) Baryte combinée Ba O pour 100: trouvé 105,39; calculé 105,51. 

(2) Je dois à la générosité de M. de Luynes l’érÿthrite qui m'a permis de préparer 
le divinyle en quantité suffisante; je remercie également M. Hugon, directeur de la 
Société du Gaz général de Paris, qui a bien voulu mettre à ma disposition les huiles 
légères de houille nécessaires à ce travail. 


(3) Comptes rendus, t. CXVI, p: 319-322; 1893. 


( 526 ) 


» Si l’on calcule l’effet produit au polarimètre, sur une radiation déter- 
minée, par un mélange de deux corps actifs de signes contraires, on voit 
aisément que cet elfet peut être nul pour des valeurs convenables des 
poids des deux corps mélangés. 

» Si, étant donné un pareil mélange inactif par compensation, on exa- 
mine à la même température son effet sur une radiation différente de la 
première, on doit en général le trouver actif dans un sens ou dans l’autre, 
suivant que la nouvelle radiation a une longueur d’onde plus ou moins 
grande que la première. 

Si l’on observe l'effet produit par cette liqueur sur la radiation pri- 
mitive à différentes températures, on doit trouver que la compensation 
cesse d’avoir lieu et l’on doit, à partir de la température de rotation 
nulle, observer soit une rotation dans un sens, soit une rotation en sens 
contraire, suivant qu’on passe à des températures supérieures ou à des 
poode inférieures. 

» En opérant sur un mélange d’essence de térébenthine (gauche) et de 
pa (droit) dissous dans la benzine, et sur un mélange d’essence de 
térébenthine et d’huile de résine, j’ai complètement vérifié toutes les dé- 
ductions précédentes. 

Voici, par exemple, les résultats fournis par le premier mélange, exa- 
miné dans le tube de 20°" : 


Radiation rouge Radiation jaune Radiation verte 

(a) t (D) LA w u c 
Fr ER = 13 + 2.94 13 
— 1.32 39 + 0.24 33 + 4. 38 
— 0.50 50, + 1.30 d1 + 5. 6 20 
— 0.21 61 + 1.99 61 + 0.33 62 
+ 0.10 73 + 2.40 79 + 5.54 72 
+ 0.34 86 A0) 81 + 6.43 90 


Biot avait déjà signalé des phénomènes de ce genre, à propos de la 
variation du pouvoir rotatoire des solutions d’acide tartrique (‘). Il trouva, 
en effet, que ce pouvoir [+] était lié à la proportion d’eau e contenue dans 
la solution par la relation 

[x|—=A+Be, 


rer er = , 


(*) Mémoires de l’Institut de France, t. XN. 
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el 1l fit observer que, A et B étant de signes contraires, poür une valeur 
de e la solution serait inactive sur la radiation employée. Mais, À et B 
changeant avec la longueur d’onde, la solution en question serait active 
pour des radiations différentes. D’ailleurs A dépendant de la température, 
la solution inactive en apparence à une température £ pour la première 
radiation devait être active, soit dans un sens soit dans l’autre, aux tempé- 
ratures différentes. 

» En présence de ces variations, Biot n’a pas songé à supposer que la 
symétrie des molécules d'acide tartrique et son pouvoir rotatoire eussent 
changé de signe avec la température ou le degré de dilution. Je montrerai, 
dans un Mémoire qui sera prochainement publié, que l’on peut expliquer 
tous ces faits d'une manière simple, en admettant que des solutions comme 
celles de l'acide tartrique renferment des composés partiellement disso- 
ciés (*). 

» Étant donné un liquide qui, comme celui de M. Colson, présente de 
telles particularités, l'hypothèse la plus simple à examiner d’abord me 
semble donc de supposer qu'il contient des molécules actives de deux es- 
pèces distinctes, douées de pouvoirs rotatoires de signes différents. Il n’y 
aurait rien d'étonnant qu’il en füt ainsi pour l’oxyde d’isobutylamyle étu- 
dié par M. Colson. Mais il ne serait pas même nécessaire, pour expliquer 
les résultats trouvés par M. Colson, de supposer que l’oxyde d'isobutyla- 
myle examiné par lui füt un produit complexe. Il suffirait d'admettre, 
comme on est conduit à le faire pour les solutions d’acide tartrique, 
que les molécules d’isobutylamyle sont susceptibles de se polymériser à 
l’état liquide, de telle sorte que le signe du pouvoir rotaloire caractéri- 
sant la molécule d’isobutylamyle fût celui qu’on observe à température 
élevée. 

» Cette hypothèse me paraît conforme aux faits les mieux observés sur 
la variation du pouvoir rotatoire spécifique par leffet d’une variation de 
température. Si elle est juste, M. Colson pourra vérifier, ce que je n’ai pu 
faire faute du liquide en question, que l'oxyde d’isobutylamyle, inactif à 
une température convenable pour la lumière jaune du sodium, est né- 
gatif à cette même température pour certaines radiations et positif pour 
d’autres. » 


(1) Voir Comptes rendus, t. CXI. 
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PRÉHISTORIQUE. — Village néolithique de la Roche-au-Diable, pres de Tes- 
nières, canton de Lorez-le-Bocage (Seine-et-Marne). Note de M. Armanxp 
Vimé, présentée par M. Daubrée. 


« Ayant entrepris, au mois d'octobre dernier, des fouilles dans la vallée 
du Lunain (!}, j'ai constaté près de Tesnières l’existence d’un village néo- 
lithique, d’un type non encore rencontré jusqu'ici. 


+ 


» Il se compose d’une série de fonds de cabanes carrées, se touchant les unes les 
autres, orientées à peu près de l’est à l’ouest, et formant une rue très régulière, 

» À l'extrémité orientale, était une sorte d’enceinte carrée en pierres, élevée de 60cm 
à Soc au-dessus du sol, mesurant à peu près 2,50 X 3, percée d’une porte au sud, 
et présentant à l’intérieur, vers le linteau gauche de la porte, une cavité circulaire 
de 3o°® de diamètre sur 20% de profondeur, paraissant encore contenir des cendres, 
et dont les parois d’argile étaient cuites sur une épaisseur de 3° à 5m, Il est d'autant 
plus évident que ce trou servait de foyer, que J'ai pu constater l’été dernier, chez 
les Kabyles du Djurjura (Algérie), l'existence de semblables foyers dans les gourbis. 

» À 1" de cette construction, en venait une autre, circulaire, de 2" et quelques 
centimètres de diamètre intérieur, composée de moellons de calcaire et de grès cli- 
quart. La paroi sud était formée de deux énormes grès laissant à la base un espace de 
5ot" et se rejoignant au sommet; ils formaient ainsi une porte triangulaire. Cette 
construction était un four pour cuire les aliments ou la poterie, car l'aire intérieure, 
composée d’une terre mélangée de grès et de calcaire, était absolument cuite sur une 
épaisseur de 15°%, présentait de nombreuses bulles, comme une brique chargée de 
matières organiques, et contenait encore des traces de cendres; les parois de calcaire 
et de grès présentaient de nombreuses traces d’éclatement par le feu. Près de cette 
ouverture, un gros tas d’escargots (Helix pomatia). 

» Un peu plus loin venait une série de cabanes analogues à la première et des 
mêmes dimensions, avec des foyers semblables. Elles étaient au nombre de sept et 
étaient suivies de deux autres plus grandes (3m X 32,95) et sans foyer, lesquelles 
étaient suivies de trois autres cabanes semblables aux premières, mais dont l'axe gé- 
néral s’inclinait au nord-ouest. La longueur totale est d'environ 114. 

» Toute la maçonnerie était faite de blocs de grès ou de calcaire non calibrés, dont 
les plus gros avaient jusqu'à 1,18 X 0,94 X 0",51, tandis que d’autres avaient à 
peine la grosseur du poing. Comme ciment, de l’argile. 


» Au fond des cabanes ou au milieu d’un gros tas de cendres précé- 
dant les trois cabanes de l’ouest, il a été recueilli quelques haches en 
silex, des pointes, des grattoirs, des percuteurs. 


(1) Voir Comptes rendus; 1889 et 1897. 
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» L'industrie la plus caractéristique est l’industrie du grès. Une demi- 
douzaine de haches en grès, polies ou préparées pour le polissage, d’in- 
nombrables éclats ou déchets éclatés par percussion ou par le feu, et 
surtout de gros instruments de grès ayant de 0", 20 à 0,40, en forme de 
haches ou de massues grossières, dont l’un des bords présente une surface 
plane, et dont le talon a été aminci pour être pris facilement à la main. 

» Tous ces instruments, au milieu desquels aucun objet de métal n’a 
été trouvé (sauf une hache en bronze trouvée à la surface), datent nette- 
ment ce village et le font remonter à la période néolithique. 

» La position de cette station est assez anormale. Tout au fond de la 


vallée, il est appuyé au nord à un épaulement naturel du sol qui le pro- 
tège des vents (!}). » 


M. Garcia DE La Cruz adresse, de Barcelone, une Note relative aux 
densités des mélanges de liquides et de solides pulvérulents. 


M. R. NèPse adresse une Note relative à un bolide observé à Kossoupa, 
près Cana (Dahomey), le 10 novembre 1892, vers 9} du soir. 


La séance est levée à 3 heures et demie. M. B. 
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ERRATA. 


(Séance du 20 février 1893.) 


Note de M. Folie, Sur les termes du second ordre provenant de la com- 
binaison de l’aberration et de la réfraction : 


Page 359, lignes 6 et 7, au lieu de combinaison de la nutation et de la réfraction, 
lisez combinaison de l’aberration et de la réfraction. 


(Séance du 20 mars 1803.) 


Note de M. E. Bouty, Sur les capacités initiales de polarisation : 


Page 629, formule (1), au lieu de C, lisez G- 


Même page, ligne 3 en remontant, au lieu de avec une valeur croissante de K, 
lisez avec une valeur constante de K. 


(Séance du 27 mars 1893.) 


Note de M. Lecog de Boisbaudran, Recherches sur le samarium : 


Page 676, lignes 17-18, au lieu de paraît donc entraîner la production..…., lisez 
paraît donc entraver la production... 


Note de M. A. Delebecque, Sur les lacs des Sept-Laux (Isère) et de la 
Girotte (Savoie) : 


Page 700, ligne 8 en remontant, au-dessous de Lac Blanc : 11", ajoutez Lac de 
la Motte : 22,20. 


